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La pr6sente invention a pour objet de nouveaux d6riv§s d'amidures 
de bismuth, leur application a titre d'acide de Lewis, notamnnent pour des 
r6actions d'acylation de composes aromatiques. et un proc6d6 de 
pr6paration correspondant. 
5 Les r6actions d'acylation de composes aromatiques, dites de type 

Friedel et Crafts, represented un enjeu industriel important. A ce jour, AICI3 
demeure le promoteur le plus utiHs6 dans Tindustrie pour ce type de r6actjon. 
Toutefois. la n6cessite de Tutiliser en quantity au moins stoechiometrique a 
pour inconvenient majeur d'entrainer une production significative de dechets 
10 (hydroxydes d'aluminium et acide chlorhydrique). En consequence, un 
interet industriel demeure pour de nouveaux catalyseurs plus performants. 

La pr6sente invention vise plus particuli6rement ^ proposer 
Tutilisation cataiytique de nouveaux sels de bismutli (III). 

Le BiCl3. acide de Lewis faible, est d6j^ aujourd'hui propose pour 
15 Tacylation d'aromatiques actives. Son deriv§. le tris-triflate de bismuth 
(Bi(OTf)3) presente pour sa part une activite cataiytique amelioree par 
rapport d celle de BiClg et des triflates de terres rares. En effet. il est capable 
d'effectuer Taroylation de composes aromatiques non actives ou d6sactives. 

La presente invention repose plus precis6ment sur la mise en 
20 evidence qu'il est avantageux d'associer dans un sel de bismuth, un ligand 
de type TfsN'. Ces sels de bismuth manifestent en effet des activites 
catalytiques sup6rieures ^ leurs homologues du type triflate. C'est ainsi quils 
s'av6rent efficaces pour la realisation de reactions de benzoylation et de 
sulfonylation de Friedel et Crafts. Ces deux reactions sont en effet connues 

2 5 comme etant particuli§rement difficiles a realiser avec des catalyseurs 

conventionnels. De plus, sur le plan de mise en oeuvre industrielle, les 
derives amidures de bismuth ont pour net avantage de manifester une inertie 
superieure aux catalyseurs evoques prec6demment. notamment d6rivant de 
Taluminium, vis-a-vis des solvants courants, en particulier vis a vis des 

3 0 6thers. 



En consequence, la pr6sente invention a pour premier objet un 
promoteur de type bis-amidure de bismuth. 

Elle vise dans son second objet ^ proposer Tutilisation de ce type de 
promoteur comme catalyseur d'acide de Lewis et notamment pour la 
realisation de reactions de benzoylation et de sulfonylation de type Friedel et 
Crafts, 

Enfin, elle propose un precede utile pour preparer les promoteurs 
conformes ^ la presente invention. 

Plus precis6ment, la presente invention a pour premier objet un 
promoteur, caract6rise en ce qu'il comprend : 

• au moins un anion de formule (I) : 



dans laquelle : 

- R2 represente un atome de fluor ou avantageusement un radical 
carbone organique. le cas echeant substitu6 par un ou plusieurs atomes 
d'halog§ne et dont le carbone porteur de la fonction sulfonique est 
perhalogene. de preference perfluor6, avec et R2 pouvant §tre Ii6s entre 
eux, 

- n est egal a 1 ou 2 avec n etant de preference egal a 2 lorsque R^ 
represente un atome de fluor, 

- R^ est un radical carbone organique contenant avantageusement 
au plus 30 atomes de carbone [lorsqu'il n'est pas polymerique (c'est-a-dire 
ne constitue pas un lien de rattachement a un polymere)] ou un groupement 
tel que defini pour R2, et 

• au moins un cation de formule (II) : 



R2 — SO2 




(I) 



R— S(0), 



n 



(R3)xBi(3-xF 



(II) 



3 



avec : 



- X representant rentier 1 ou 2. et 

- les groupements Rgidentiques ou diff6rents representant : 

* un groupement ph6nyle, le cas 6ch6ant substitu6 par un ou 



5 plusieurs substituants 6lectrodonneurs de type alkyle en d C4, Iin6aire ou 
ramifi6 comme par exemple m6thyle. ethyle, propyle, de type alkoxy en a 
C4 comme m6thoxy, ethoxy, propoxy. ph6noxy ou de type thio6ther en ^ 



avec de preference, lorsque x est egal a 2, les deux groupements R3 
etant identiques. 

Selon une variante pr6f6r6e de invention, Tanion de formule (I) 
repond a la formule (la) ou (lb) : 

15 



C4; 



10 



* un groupement carboxylate comme rac6tate ou le sulfonate ; ou 

* un atome d'halog^ne, de preference le chlore, le brome et I'iode ; 



R2 — SO2 




R2— S(0), 



(la) 



20 



OU 



R2"~S02 




R— S(0), 



(lb) 



25 



avec, dans le cas de la formule (lb). R^ et R2 devant repr§senter une 
chaTne hydrocarbonee en accord avec les definitions proposees ci-dessus 
pour Ri et R2. 



Selon un mode pref6re de Tinvention, Tanion repond d la formule 
generale (la) et R2 est un atome de fluor ou r6pond a la formule 
GEA-(CX2)p- ou : 

- les X semblables ou diff6rents repr6sentent un atome de fluor ou 
un radical de formule C^Fgn+i avec n' 6tant un entier au plus 6gal ^ 5, de 
preference ^ 2, avec la condition qu'au moins un des X soit un atome de 
fluor. 

- p represente un entier au plus egal a 2, 

- GEA represente un groupement 6lectroattracteur, c'est-a-dire dont 
!e Sigma p est superieur ^ 0, avantageusement a 0.1 et de pr6f6rence ^ 0.2. 
et dont les eventuelles fonctions sont inertes dans des conditions de mise en 
oeuvre du promoteur. avantageusement un atome de fluor ou un reste 
perfluor6 de formule Cn-F2n-+i(Rf) avec n" etant un entier au plus 6gal § 8, 
avantageusement a 5, le nombre total de carbone de Rf 6tant 
avantageusement compris entre 1 et 15, de preference entre 1 et 10. 

Selon un mode pr6f6r6 de Tinvention. le cation de formule (III) est 
represents par la formule (R'3),^Bi^^''^* avec R'3 repr6sentant un groupement 
phenyle ou un groupement tolyle. 

En ce qui concerne Tanion de formule (I), il repond de preference a 
la formule : 



avec n representant 1 ou 2 et de preference 2. 

II est entendu que les composes de formules generates (I) et (II) sont 
presents dans ledit promoteur en quantites stoechiometriques suffisantes 
pour assurer la neutralite 6lectrique du promoteur. 

C'est ainsi que. dans le cas ou x de la formule (II) represente un 
entier egal a 1. une molecule du compose de formule (II) correspondent est 
associSe a deux molecules du compose de formule (I). 
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En revanche, dans le cas oCi x a pour valeur 2, une mol6cule du 
compos6 de formule (II). a savoir (R3)2Bi* est associ6e S une nnol6cule du 
connpos6 de formule (I). 

Selon un mode de realisation pr6f6r6 de Tinvention, x a pour valeur 

5 1. 

En ce qui concerne Tassociation entre les deux types de molecules, 
c'est-^-dire de formules (I) et (II). elle peut etre de nature ionique ou non. 

C'est ainsi que le promoteur peut contenir lesdits composes de 
formules gen6rales (I) et (II) sous la forme d'un sel m6tallique a r6tat ionique, 
10 de type : 

r -I © 

^SOo — ^R. 

(R3)xBi(3-x)® . (3-x) 



^^S02 — R2 
^S(0)r-Ri 



15 Bien que Ton n'entende pas au sens de I'lnvention se limiter ^ une 

structure chimique particuliere pour le promoteur. II est vraisemblable que, ^ 
rimage des autres derives de bismuth (III) comportant des atomes 
6lectron6gatifs (CI, OTf), la structure du promoteur revendique soit de 
structure polym6rique, les groupements amidures y assurant les ponts entre 

20 les atomes de bismuth. Dans cette hypothese, chaque atome de bismuth est 
relie a 3 atomes d'azote et a plusieurs atomes d'oxygene par coordination 
S=0->Bi. En effet, dans le cas du triflate de bismuth (III) qui existe sous 
plusieurs formes hydrat6es (Bi(OTf)3, n HgO avec n = 2, 4. 9, il apparaTt que 
le t6trahydrate est un dimere [Bi(OTf)3, 4 HaOls dans lequel chaque atome de 

2 5 bismuth est relie a 4 molecules d'eau et a trois groupements triflates, Tun 

d'entre eux assurant un pont avec I'autre atome de bismuth. 

Les promoteurs tels que definis ci-dessus s'averent particuli^rement 
efficaces a titre d'acides de Lewis. Vraisemblablement, le ligand de type 
amidure induit de par son caractere fortement electroattracteur une 

3 0 augmentation significative de I'acidite de Lewis, au niveau de Tatome de 
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bismuth auquel 11 est associ6. II s'ensuit done une activity catalytique accrue 
dudit promoteur. 

Atitre repr6seritatif des promoteurs revendiqu6s selon Tinvention, on 
peut plus particulierement citer BiPh(NTf2)2 et BiPhsCNTfa). 

Un second aspect de invention vise I'utilisation d'un promoteur tel 
que d6fini selon I'invention a titre d'acide de Lewis. 

L'acidite de Lewis d'un r6actif est la propriete d6finie 
quantitativement en mesurant la constante d'6quilibre de formation de 
Tadduit de Lewis avec une base prise pour reference. Sans se lier a un 
mecanisme sp6cifique, ii semble que le bismuth utiliserait les trois electrons 
6p pour former trois liaisons, donnant ainsi son plus stable degre d'oxydation 
(+3), tandis que les deux electrons 6s interviendraient dans le plus haut 
degre d'oxydation (+5). Comme pour les autres elements lourds, la presence 
d'orbitales 6d vacantes serait alors responsable de Tacidit^ de Lewis des 
derives du bismuth (III), c'est-^-dire de leur aptitude ^ complexer des bases 
de Lewis comme des fonctions carbonyle ou sulfonyle. 

Les promoteurs revendiques s'averent ainsi particulierement 
efficaces pour catalyser des reactions de type reactions Diels-Alder, 
allylations de carbonyle, reactions ene et reactions de Prins. 

Plus particulierement. la presente invention a egalement pour objet 
I'utilisation d'un promoteur comprenant au moins un anion de formule (I) telle 
que definie precedemment et un cation de formule (III) : 

(R3)x.Bi(3-x')'^ (III) 

avec : 

- R3 6tant tel que d6fini precedemment ; et 

- x' representant 0 ou un entier ayant pour valeur 1 ou 2 avec dans 
le cas ou x' est egal a 2, les groupements R3 pouvant etre identiques ou 
differents, 



a titre de catalyseur de type acide de Lewis pour des reactions 
d'acylation comme la benzoylation et de sulfonylation de type Friedel et 
Crafts. 

Comme il ressort des exemples ci-apr6s. les catalyseurs repondant 
^ la definition selon I'invention permettent de r6aliser efficacement ce type de 
reaction cpnnu pour §tre particulierement difficile. 

Par ailieurs. il a 6t6 not6 que les promoteurs comprenant ^ titre de 
cation un d6riv6 de formule (R3)Bi** possedent une r6activite quasiment 
6quivalente a celle manifestee par un promoteur comprenant a titre de 
contre-cation du compost de formule gen6rale (I) le cation Bi""**. Cette 
6quivalence en terme de r6activit6 est particulierement int6ressante en 
terme industriei. dans la mesure ou les anions de formule gen6rale (I) sont 
des composes assez coQteux. 

S'averent particulierement avantageux pour rutilisation revendiquee, 
les promoteurs Bi(NTf2)3. BiPhsCNTfs) et BiPh(NTf2)2. 

Les promoteurs sont g6n6ralement directement introduits dans les 
reactions ^ catalyser. 

Generalement, ces reactions sont conduites dans des solvants^ 
comme les hydrocarbures aromatiques tel le toluene et le benzene et les 
haloalkanes. Bien entendu. ces solvants se doivent de demeurer inertes 
dans les conditions reactionnelies. 

C'est ainsi qu'avec le Bi(NTf2)3. on obtient des rendements 
satisfaisants en o-. m- et p- methylbenzoph6none par acylation du toluene. 

Bien entendu, le promoteur est utilise ^ titre de catalyseur d'acide de 
Lewis en quantity suffisante pour d6marrer la reaction attendue. 

A titre non limitatif de Tinvention, on peut le mettre en oeuvre a raison 
de 0.5% a 100% molaire exprim6 par rapport au substrat a transformer. 

Plus preferentiellement, il est present ^ raison de 5 a 20% et plus 
particulierement d raison d'environ 10%. 
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Uinvention s'applique plus particuli6rement a la fonctionnalisation de 
composes aromatiques 6ventuellement substitu6s, et poss6dant au moins 
Tun des cycles suivants : 

. un carbocycle aromatique, monocyclique ou polycyclique, 

. un heterocycle aromatique, monocyclique ou polycyclique 
comportant au moins un des heteroatomes O, N et S, 

On pr6cisera. sans pour autant limiter la port6e de Tinvention, que 
ce compose aromatique, 6ventuellement substitue peut representer : 

1° - un compos6 carbocyclique aromatique, monocyclique ou 
polycyclique. 

Par "compose carbocyclique polycyclique", on entend : 

. un compose constitu§ par au moins 2 carbocycles aromatiques et 
formant entre eux des systemes ortho- ou ortho- et pericondens^s, 

. un compose constitue par au moins 2 carbocycles dont I'un seul 
d'entre eux est aromatique et formant entre eux des systemes ortho- ou 
ortho- et pericondenses. 

2° - un compose heterocyclique aromatique, monocyclique ou 
polycyclique. 

Par "compose heterocyclique polycyclique", on definit : 
. un compose constitue par au moins 2 heterocycles contenant au 
moins un h^teroatome dans chaque cycle dont au moins Tun des deux 
cycles est aromatique et formant entre eux des systemes ortho- ou ortho- et 
pericondenses, 

. un compost constitu§ par au moins un cycle hydrocarbone et au 
moins un heterocycle dont au moins Tun des cycles est aromatique et 
formant entre eux des systfemes ortho- ou ortho- et pericondenses. 

3 - d'un compose constitue par un enchaTnement de cycles, tels que 
d§finis aux paragraphes 1 et/ou 2 lies entre eux : 

. par un lien valentiel, 

. par un radical alkylene ou alkylidene ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, de preference un radical m6thyldne ou isopropylidene. 
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. par Tun des groupes suivants : 
-0-. "CO-, -COO-, -OCOO- 



-S- , -SO- , .SO2- . 

5 

-N- . -CO-N- . 
I I 

^0 ^0 

dans ces fonnules, Rq represente un atome d'hydrogene ou un 
10 radical alkyle ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone. un radical cyclohexyle ou 
phenyle. 

Comme exemples de cycles sous 1 ° ^ 3°, on peut citer : 
1*" - le benzene, toluene, xylene, naphtal6ne, anthracene. 
2° - le furane. pyrrole, thiof^ne, isoxazole. furazanne, isothiazole, 
15 imidazole, pyrazole, pyridine, pyrldazine, pyrimidine, quinoleme, 
naphtyridine, benzofurane, indole, 

3°- le biphenyle, 1 ,r-nn6thylenebiphenyle, 1,1'- 

isopropylidenebiph6nyle, 1 ,1 -oxybiphenyle, 1 ,1 -iminobiph6nyle.- 

Dans le proc6de de I'invention, on met en oeuvre 
20 pref6rentiellement un compose benzenique. 

Le compose aromatique peut etre porteur d'un ou plusieurs 
substituants. A titre representatif de ces substituants, on peut notamment 
citer . un groupe OH, 

. un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de 

2 5 carbone, 

. un radical alc6nyle Iin6aire ou ramifi6 ayant de 2 a 6 atomes de 
carbone, 

. un radical alkoxy Iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 a 6 atomes de 

carbone, 

3 0 . un groupe -OHO, 

. un groupe acyle ayant de 2 ^ 6 atomes de carbone. 



un groupe -COOR2 ou R2 a la signification donn6e 
pr6cedennment, 

, un groupe -NO2. 
. un groupe -NH2. 

. un atome d'halog6ne. de preference, de fluor, de chlore. de 
brome,et 

. un groupe -CF3. 

A titre illustratif de ces composes aromatiques. on peut 
mentionner plus particulierement : 

- des composes aromatiques halogenes ou non tels que le benzene, 
le toluene, le chlorobenzene, les dichlorobenzenes, les trichlorobenzenes. le 
fluorobenzene, les difluorobenzenes. les chlorofluorobenz6nes, les 
chlorotoluenes, les fluorotoluenes. le bromobenzene. les dibromobenzenes, 
les bromofluorobenzenes, les bromochlorobenzenes. le 
trifluorom6thylbenzene, le trifluoromethoxybenzene, le trichlorom§thyl- 
benzene, le trichloromethoxybenzene, le trifluoromethylthiobenzene, 

- des composes aromatiques amines ou nitres tels que Taniline et le 
nitrobenzene, 

- des composes ph6noliques tels que le phenol, To-cresol. le 

gaTacol, 

- des monoethers tels que I'anisole, I'^thoxybenzene (phenetole), le 
butoxybenzene, I'isobutoxybenz^ne, le 2-chloroanisole, le 3-chloroanisole, le 
2-bromoanisole. le 3-bromoanisole. le 2-methylanisole. le 3-methylanisole, le 
2-6thylanisole, le 3-6thylanisole, le 2-isopropylanisole, le 3-isopropylanisole, 
le 2-propylanisole, le 3-propylanisole. le 2-allylanisole. le 2-butylanisole, le 3- 
butylanisole. le 2-tert-butylanisole. le 3-tert-butylanisole, le 2-benzylanisole, 
le 2-cyclohexylanisole. le 1-bromo-2-ethoxybenz6ne, le 1-bromo-3- 
6thoxybenzene. le 1-chloro-2-ethoxybenzene, le 1-chloro-3-6thoxybenzene, 
le 1 -6thoxy-2-6thylbenz6ne, le 1 -ethoxy-3-ethylbenzene, le 2,3- 
dim6thylanisole, le 2,5-dimethylanisole, 



- des diethers comme le v6ratrole, le 1,3-dim6thoxybenz6ne, le 1,2- 
di6thoxybenz6ne, le 1 ,3-diethoxybenzene. le 1 .2-dipropoxybenz6ne, le 1.3- 
dipropoxybenzdne, le 1 ,2-methyl6nedloxybenzene. le 1 ,2-ethyl6ne- 
dioxybenz6ne, 

- des tri6thers comme le 1 ,2,3-trimethoxybenz6ne. le 1,3,5- 
trim§thoxybenzene, le 1 .3,5-tri6thoxybenz6ne. 

Un troisieme aspect de Tinvention conceme un proc6de pour 
preparer un promoteur conforme ^ rinvention. 

Plus precisement, il se rapporte ^ un precede de pr6paration d'un 
promoteur comprenant au moins un anion de formule (I) telle que definie 
pr6cedemment et un cation de formule (III) : 

(R3)xBi(3-x'P (III) 

avec : 

- R3 etant tel que defini pr6cedemment ; et 

- x' representant 0 ou un entier ayant pour valeur 1 ou 2 avec dans 
le cas ou x' est §gal a 2, les groupements R3 pouvant etre identiques ou 
differents, 

caracterise en ce que : 

• Ton fait reagir au moins un compose de formule (IV) : 

(R3)3Bi (IV) 

avec R3 representant 

- un groupement ph6nyle, le cas 6cheant substitue par un ou 
plusieurs substituants electrodonneurs de type alkyle en ^ C4, Iin6aire ou 
ramifie comme par exemple methyle, ethyle, propyle, de type alkoxy en ^ 
C4 comme methoxy, 6thoxy. propoxy, ph6noxy ou de type thioether en a 
C4. 

- un groupement carboxylate comme Tacetate ou sulfonate ; ou 

- un atome d'halogene de preference le chlore, le brome et Tiode ; 
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avec les groupements R3 pouvant etre identiques ou diff§rents et 
6tant de pr6f§rence identiques, 

avec au moins un compos6 de formule (V) : 



R2— SO2 
Rl— S(0)n 



^NH (V) 



avec R,, R2 et n etant tels que d6finis precedemment et en ce que 
Ton r6cup6re ledit promoteur. 

Bien entendu, la stoechiometrie entre les deux composants est 
ajustee en fonction du degre de d6protometallation recherch6. 

Si Ton souhaite proceder a une mono-d6protonnetallation du 
compose de formule generate (IV), le compose de fomnule generate (V) est 
utilise a raison d'au plus un Equivalent. 

En revanche, si Ton souhaite effectuer au moins deux reactions de 
deprotometaliation au niveau du compose de formule generate (IV). on met 
en ceuvre un exces de compos6 de formule generate (V). 

Par ailleurs, dans le cas particulier ou Ton souhaite proceder 
successivement a trois reactions de deprotometaliation au niveau du 
compose de formule generate (IV), it est avantageux de choisir les 
groupements R3 de maniere a augmenter la densite electronique au niveau 
de Tatome de bismuth. 

En effet, le fait que deux groupements de formule g6n6rale (I) soient 
deja fixes sur fatome de bismuth desactive fortement le dernier groupement 
R3 present sur ce meme atome. En consequence, la presence d'un ligand 
riche en electrons Ii6 S I'atome de bismuth permet de surmonter cet effet 
induit par les deux groupements de formule generate (I) et aide a la 
realisation de la derniere reaction de deprotometaliation. Dans ce cas 
particulier, les groupements R3 presents sur I'atome de bismuth sont done de 
preference choisis de maniere a conferer a celui-ci une charge au moins 
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§quivalente ^ celle conferee par trois groupements tolyles. Plus 
preferentiellement, les trois substituants R3 sont identiques et repr^sentent 
un groupement tolyle. 

Les syntheses des promoteurs sont g6n6ralement r6alis6es dans un 
solvant de type haloalkane comme le dichloronn6thane. dichloro6thane. ou 
un solvant de type ac6tonitrile. ou toluene et sous atmosphere inerte. On 
ajoute progressivement le sel de bismuth au compos6 de formule g6n§rale 
(V) pr6alablement solubilis6 dans le solvant refroidi. 

Le promoteur attendu est ensuite isole. 

Les exemples figurant ci-apres sont presentes ^ titre illustratif et non 
limitatif de Tobjet de la presente invention. 

MATERIEL ET METHODE 

Les analyses par CPG ont et6 effectu6es sur un chromatog raphe 
Hewlett-Packard GC 6890 (Colonne capillaire BPX5. 25 m x 0,22 mm. film 
5% ph6nylpolysiloxane). L'6volution des reactions est suivie a I'aide de 
tetradecane comme etalon interne. 

La CPG-MS est un ensemble Hewlett-Packard compose du 
chromatographe 5890® et du spectrometre de masse 5989®. 

Les mesures sont effectuees sur des spectrometres Brucker AC 80, 
300 et 400 MHz. Les d6placements chimiques sont exprim6s en unite 5 
(ppm) par rapport au TMS pour la RMN ^H et ^^C et par rapport ^ I'acide 
trifluoroacetique pour la. RMN ^®F. Les constantes de couplage sont 
exprimees en Hz. Le solvant utilis6 est Tacetone-dg. 

La spectrometrie IR a 6te effectu6e sur un spectrometre Perkin 
Elmer module 1760-X (5000-400 cm ') ^ Taide d'une cuve ^ lame d'AgCI. 

Les solvants utilises (toluene, dichloromethane) sont s6ch6s suivant 
les methodes usuelles. Les chlorures de benzoyie, de toluoyle, de 
benzenesulfonyle et I'anhydride benzoTque sont des produits commerciaux. 
Le bis(trifluorom6thanesulfonyl)amide (TfaNH) a 6t6 fourni par la society 
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RHODIA ORGANIQUE FINE. II est conserve et manipule en boTte ^ gants. 
Le bls(trifluorom6thanesulfonyl)amlclure d'argent (AgNTfj) a §t§ pr6par6 
selon la m6thode d§crite dans la lltt^rature [Vij A, Zheng YY, Kirchmeier RL, 
Shreeve J, Inorg Chem (1994) 33, 3281] ainsi que le tris-p-tolylblsmuth 
5 [Gilman H. Yale HL, J Chem Soc (1941) 281]. 



EXEMPLE 1 : 
BiPhofNTf.,^ 

10 Dans un Schlenck de 100 ml purg6 d I'argon, on introdult TfaNH 

(0,281 g ; 1 mmol) dans 10 ml de CH2CI2 distllle. Le Schlenck est refroidi ^ 
0°C. On rajoute ^ la serlngue une solution de BiPhg (0,44 g ; 1 mmol) dans 
10 ml de CH2CI2. Le melange prend une couleur jaune orang6e et un 
compose insoluble dans le dlchlorom6thane apparaTt. On ram^ne le 

15 Schlenck ^ temperature et Tagitation est maintenue pendant trois heures. La 
totalite du dichlorom§thane est 6vaporee et le residu est s§ch6 sous vide. 
On obtient une poudre blanche de BiPh2(NTf2) (0,60 g ; 0,94 mmol ; Rdt 
94%). 

Caracteristiques spectroscooiques de BiPh,(NTf,) : 
20 RMN (400,13 MHz) : 8 : 7,50 (para ; 1H ; Hx ; tt ; J(H^HJ = 7.5 Hz ; 
J(H,H3) = 1 .2Hz) ; 7,89 (meta ; 2H ; H, ; dd ; J(H^HJ=7.5Hz ; J(H,HJ=7.8 
Hz) ; 8,52 (ortho ; 2H ; Ha ; dd ; J(H3HJ=7,8 Hz ; J{HJHJ= 1,2 Hz). 
RMN'^F (376,48 MHz) : singulet § 5 = - 1 ,79 ppm. 

RMN'^C (100,62 MHz) : 5 : 121,0 (q : J = 321 Hz ; CF3) ; 131,3 (s ; CH) ; 
25 133,7 (s ; CH) ; 186,6 (s ; CH) ; Cq ipso du cycle aromatique non visualise 
par RMN. 

EXEMPLE 2 : 
BiPhfNTU, 

30 II s'agit du meme proced6 que celui d6crit pour BiPh2(NTf2) ^ partir 

de 2 mmol de TfzNH et 1 mmol de BiPhg. On obtient une poudre blanche de 
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BiPh(NTf2)2 (0.76 g, 0,9 mmol, 90%). 

Caracteristiques spectroscopiaues de BiPh^NTf^); : 
RMN (400,13 MHz) : 5 : 7,60 (para ; 1H ; H, ; tt ; J(H,HJ = 7,5 Hz ; 
J(H,H3) = 1,2 Hz) ; 8,32 (m6ta ; 2H ; H^ ; dd ; J(H,HJ = 7,5 Hz ; J(H^H,) = 
5 8,3 Hz) ; 9,21 (ortho ; 2H ; H, ; dd ; J(H3H J = 8,3 Hz ; J(H3HJ = 1 ,2 Hz). 
RMN '^F (75,393 MHz) : singulet ^ 8 = - 2,1 ppm. 

RMN ^^C (75,469 MHz) : 8 : 120,5 (q ; J = 321 Hz ; CF3) ; 130,7 (s ; CH) ; 
135,1 (s, CH) ; 138,8 (s ; CH) ; Cq ipso du cycle aromatique non visualise 
10 par RMN. 

EXEMPLE 3 : 
. Bi(NTf,)3 : 

Dans un Schlenck de 100 ml, on introduit sous argon une solution de 
15 TfjNH (0,85 g ; 3 mmol) dans 10 ml de CH2CI2. Le Schlenck est refroidi dans 
un bain de glace et on rajoute ^ la seringue une solution de Bi(Tolyl)3 
(0,48 g ; 1 mmol) dans 10 ml CH2CI2. Le melange prend instantanement une 
couleur jaune orang^e et un compost insoluble apparaTt. Apr§s une nuit 
d'agitation a temperature ambiante, les solvants sont 6vapor6s sous vide. 
20 On r6cup6re ainsi 1,01 g d'une poudre jaune pale de Bi(NTf2)3 soit un 
rendement de 96%. Ce produit est conserve et manipule en boTte ^ gants. 

Caract6ristiaues spectroscopiques de BifNTf^)^ : 
RMN 'H (300,13 MHz) : Absence de pics. 
2 5 RMN '^F (376,47 MHz) : singulet ^ 8 = - 1 ,77 ppm. 

RMN ^^C (75,469 MHz) : 8 : 120,4 (q ; J = 321 Hz ; CF3). 
IR (CCU) o (cm-') : 1451 (tres forte), 1305 (6paulement), 1231 (tres forte), 
1132 (trds forte), 894 (6paulement), 855 (tr§s forte), 650 (forte), 608 (tres 
forte), 573 (epaulement), 502 (tr§s forte). 



30 
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EXEMPLE 4 : 

Benzovlation catalvtiq ue riu toluene. 

Toute la manipulation est effectu6e sous argon. Dans un bicol de 50 
ml, muni d'un r6frig6rant et contenant au prealable Bi(NTf2)3 (0,525 g : 500 
5 ^mol), on introduit successivement le toluene (4,6 g : 50 mmol), le 
t§trad6cane (0,496 g ; 2,5 mmol) et 5 mmol de Tagent d'acylation choisi 
(anhydride benzoTque ou chlorure de benzoyle). Le melange r§actionnel 
sous agitation est place dans un bain d'huile ^ 110»C. U6volution de la 
reaction est suivie par CPG par pr6levement ^ la seringue d'une faible partie 

10 du melange reactionnel afin de determiner revolution du rendement en 
m§thylbenzoph6none {ortho. m4ta et para). Cette analyse est complet§e par 
une comparaison du chromatogramme et des spectres de masse (CPG/MS) 
obtenus sur des 6chantillons d'o- m-, p-m6thylbenzoph§none purs [Aldrich ; 
15,753-8. 19.805-6. M2,955-9]. 

15 Pourcentage d'isom§res ortho/m6ta/para : 16/4/80 (^ partir du 

chlorure de benzoyle). 20/4/76 (a partir de Tanhydride benzoique). 

- CPG : Condition d'analyse : Temperature initiate = 125^ 

Temperature finale = SOO^C 
Pente = 20°C / min 

20 Temps de retention : ortho : 6.1 min ; m4ta : 6,4 min ; para : 6,6 min. 

- CPG/MS [m/z (%)] : 

o-m6thylbenzoph6none : 196 (M\60). 195(100). 119(24), 105(55). 
91(41), 77(89). 

p-methylbenzoph§none : 196 (M*.57). 181(12), 119(100). 105(43). 
25 91(41), 77(61). 

EXEMPLE 5 : 

Riilfonylation cata lytiquft du toluene. 

II s'agit du m§me proc§de que celui decrit pour la benzoylation. 
3 0 Cette analyse est §galement compl§t§e par une comparaison du 
chromatogramme et des spectres de masse (CPG/MS) obtenus sur des 



6chantillons d'o-, m-, p-methyldiph6nylsufone purs. 

- CPG : Condition d'analyse : Temperature Initiale = 125°C 

Temperature finale = 300°C 
Pente = 20"'C/min 
Temps de retention : ortho : 7.8 min ; m^ta : 7,9 min ; para : 8,1 min. 
Pourcentage d'isomdres ortho/meta/para : 34/6/60 partir du 
chlorure de benzenesulfonyle). 

- CPG/IVIS [m/z(%)] : 

o-m6thyldiph6nylsuifone : 232 {M\25), 214(45), 166(72), 137(33). 
91(35). 77(100). 

p-methyldiphenylsulfone : 232 (IVI*,65), 139(75), 125(52), 107(67). 
91(48), 77(100). 
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REVENDICATIONS 
1 . Promoteur, caracterise en ce qu'il comprend : 
• au moins un anion de formule (I) : 



R2 — SO2 




(I) 



R— S(0), 



n 



dans laquelle : 

- R2 repr^sente un atome de fluor ou un radical carbone organique. 
le cas ech6ant substitue par un ou plusieurs atonnes d'halogene et dont le 
carbone porteur de ia fonction sulfonique est perhalogene, avec et R2 
pouvant etre lies entre eux, 

- n est egal a 1 ou 2, 

- Ri est un radical carbone organique bu un groupement tel que 
defini pour R2, et 

• au moins un cation de formule (II) : 



avec : 

- X representant rentier 1 ou 2, et 

- les groupements Rgidentiques ou differents repr6sentant : 

* un groupement phenyle, le cas echeant substitu6 par un ou 
plusieurs substituants electrodonneurs de type alkyle en ^ C4. lineaire ou 
ramifie, de type alkoxy en Ci a C4 ou de type thio6ther en a C4 ; 

* un groupement carboxylate ; ou 

* un atome d'halogene ; 



(R3),Bi(3-xF 



(II) 



2. Promoteur selon la revendication 1, caracterise en ce que I'anion 
de formule (I) repond a la formule (la) ou (lb) : 
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R2 — S02 




R2— S(0), 



(la) 



'n 



5 



OU 



R2— SO2 




Ri— S(0), 



(lb) 



10 



dans lesquelles R,, R2 et n sont tels que d§finis en revendication 1. 

3. Promoteur selon la revendication 1 ou 2. caracteris6 en ce que 
I'anion repond ^ la fonnule gen6raie (la) avec R2 repr^sentant un atome de 
15 fluor ou repondant d la formule GEA-(CX2)p- dans laquelle : 

- les X semblables ou diff6rents repr6sentent un atonne de fluor ou 
un radical de formule C^.Fznvi avec n* §tant un entier au plus 6gal d 5, avec la 
condition qu'au moins un des X soit un atome de fluor, 



est sup6rieur ^ 0, choisi de pr§f6rence parmi un atome de fluor ou un reste 
perfluor6 de formule Cn.F2„.^i(Rf) avec n" §tant un entier au plus egal ^ 8. le 
nombre total de carbone de Rf etant compris entre 1 et 15. 
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- p repr6sente un entier au plus 6gal ^ 2, 

- GEA represente un groupement 6lectroattracteur dont le sigma p 
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4. Promoteur selon I'une des revendlcations pr§c6dentes, 
caract^rise en ce que I'anion r§pond a la formule : 
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avec n repr6sentant 1 ou 2. 



5. Promoteur selon I'une des revendications pr6c6dentes, 
caract6rise en ce que le cation est repr6sent6 par la formule (R'3)^BP''>* avec 
R'a repr^sentant un groupement ph6nyle ou un groupement tolyle. 

6. Promoteur selon I'une des revendications pr§c6dentes, 
caracteris6 en ce qu'il associe une molecule d'un compose de formule (II) 
dans laquelle x est 6gal a 1 , a deux molecules du compose de formule (I). 

7. Promoteur selon I'une des revendications 1 d 5, caracterise en ce 
qu'il associe une molecule du compose de fomiule (II) dans laquelle x a pour 
valeur 2, ^ une molecule du compose de formule (I). 

8. Promoteur selon I'une des revendications pr^cedentes, 
caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'un sel m6tallique ^ I'etat 
ionique de formule : 

R2 



(R3)xBi(3-x)'^ (3-x) 



S(0)n-Ri 



avec R3, x, n, R, et R2 etant tels que definis en revendications 1 ^ 5. 

9, Promoteur selon I'une des revendications pr§cedentes, 
caracterise en ce qu'il est choisi pamni BiPh(NTf2)2 et BiPh2(NTf2). 

10. Utilisation d'un promoteur tel que d^fini en revendications 1 ^ 9 § 
titre d'acide de Lewis. 



11. Utilisation d'un promoteur comprenant au moins un anion de 
formule (I) 
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Rp— S02 ^ 

^N^ (I) 

S(0)n 

5 dans laquelle : 

- R2 repr6sente un atome de fluor ou un radical carbone organique, 
le cas ech6ant substitu6 par un ou plusieurs atomes d'halog6ne et dont le 
carbone porteur de la fonction sulfonique est perhalogene, avec et R2 
pouvant §tre Ii6s entre eux, 

10 - n est 6gal a 1 ou 2. 

- Ri est un radical carbone organique contenant avantageusennent 
au plus 30 atonnes de carbone ou un groupement tel que defini pour R2, 

et un cation de formule (III) : 

15 (R3)x'Bi(3-x')'^ (1,1) 



avec : 

- R3 etant tel que defini en revendication 1 ; et 

- X' repr6sentant 0 ou un entler ayant pour valeur 1 ou 2 avec dans 
20 le cas ou x' est §gal ^ 2, les groupements R3 pouvant §tre identiques ou 

diff6rents, S titre de catalyseur de type acide de Lewis pour des reactions 
d'acylation et de sulfonylation de type Friedel et Crafts. 

12. Utilisation selon la revendication 11, caract6ris§e en ce que 
25 I'anlon de formule (I) est tel que defini en revendications 2 a 4. 

13. Utilisation selon la revendication 11 ou 12, caract6ris6e en ce 
que le promoteur est choisi parmi BiPhzCNTfj), BiPh(NTf2)2 et Bi(NTf2)3. 
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14. Utilisation selon Tune des revendications 11 ^ 13, caract6ris6e 
en ce que le promoteur est mis en CBUvre ^ raison de 0,5% a 100% molaire 
exprinne par rapport au substrat a transformer. 

5 15. Proc6d6 de preparation d'un promoteur comprenant au moins un 

anion de formule (I) : 

Ro— SOo 

/ (I) 

10 R— S(0)n 

dans laquelle : 

- R2 repr6sente un atome de fluor ou un radical carbone organique, 
le cas echeant substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene et dont le 

15 carbone porteur de la fonction sulfonique est perhalogene, avec et R2 
pouvant etre Ii6s entre eux, 

- n est egal ^ 1 ou 2, 

- Ri est un radical carbone organique contenant avantageusement 
au plus 30 atomes de carbone ou un groupement tel que d^fini pour R2, 



et un cation de formule (III) : 

(R3)x.Bi(3-x')^ (,,1) 



2 5 avec : 

- les groupements Rgidentiques ou differents representant : 

* un groupement phenyle, le cas 6cheant substitu6 par un ou 
plusieurs substituants electrodonneurs de type alkyle en ^ C4 lineaire ou 
ramifie, de type alkoxy en a C4 ou de type thioether en a C4 ; 

3 0 * un groupement carboxylate ; ou 

* un atome d'halogene ; 
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- x' repr6sentant 0 ou un entier ayant pour valeur 1 ou 2 avec dans 
le cas ou x' est 6gal S 2. les groupements R3 pouvant etre identiques ou 
diff6rents, 

caracteris6 en ce que : 
5 • Ton fait r6agir au moins un compos6 de fornnule (IV) : 

(R3)3Bi (IV) 
avec R3 tel que d6fini ci-dessus, 
avec au moins un compos6 de formule (V) : 

10 '^2 ^^2 



Rl— S(0)n 

avec Ri. R2 et n 6tant tels que definis ci-dessus et en ce que I'on 
15 recupere ledit promoteur. 

16. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que I'on 
met en oeuvre au plus un 6quivalent de compost de fomnule generale (V) 
pour un compose de formule g§n6rale (IV), 

20 

17. Precede selon la revendication 15, caract6rise en ce que Ton 
met en ceuvre un exc6s de compose de formule gen6rale (V) par rapport au 
compost de formule generale (IV). 

2 5 18. Precede selon Tune des revendications 15^17, caract6ris6 en 

ce que le compos6 de formule generale (IV) possdde a litre de substituant 
R3 des radicaux permettant d'obtenir au niveau de I'atome de bismuth une 
charge electronique au moins equivalente a celle conferee par trois 
groupements tolyles. 

30 
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19. Proc6d6 selon Tune des revendications 15 a 18. caract6ris6 en 
ce que Ton realise la reaction sous atmosphere inerte. 

20 Proc6d6 selon Tune des revendications 15^19, caract6rise en ce 
que Ton ajoute progressivennent le compos6 de fomnule (IV) au connpos6 de 
formule (V). 



